C [5, 6] R.
-R P P
I I I
(CO) j Fe Fe(C0)3 D [5, 6] cluster mit Phosphidophosphan-und bifunktionellen Phosphidobrücken (C, D) [5, 6] reicht.
* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. O. Stelzer.
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Da die Reaktivität der Alkalimetall-und Trimethylsilylderivate R 2 _"Z"P-CH 2 -PRZ (Z = Li, Me 3 Si; « = 1.0) gegenüber Elektrophilen durch die Natur der Substituenten R bestimmt wird, galt es, Raumerfüllung und elektronische Eigenschaften von R in weiten Grenzen zu variieren (R = Me, iPr, tBu. Ph. 2.4,6-Me 3 C (1 H : . 2,4,6-/Bu 3 C 6 H 2 ).
Die Synthese der reaktiven Derivate R 2 _"Z"P-CH : -PRZ erfolgte ausgehend von den entsprechenden PH-funktionellen Methylenbisphosphanen, für die neue Darstellungsmethoden beschrieben werden. Dabei finden erstmals bifunktionelle Schutzgruppen, wie RNNR bzw. RN-CO-NR. Verwendung, die mit dem PCP-Skelett stabile fünf-bzw. sechsgliedrige Ringsysteme hoher Bildungstendenz bilden.
Schutzgruppensynthesen für PH-funktionelle Methylenbisphosphane
Während die PH-funktionellen Methylenbisphosphane mit sperrigen Substituenten R (/Pr, fBu [9a], 2,4,6-rBu ? C 6 H 2 , 2.4,6-Me 3 C 6 H 2 ) durch Umsetzung von C1 2 P-CH 2 -PC1 2 [9a-11] mit stöchiometrischen Mengen an Grignard-bzw. Organolithiumverbindungen RMgX bzw. RLi und nachfolgender Reduktion der Derivate R 2 _"C1"P-CH 2 -PC1R bzw. R 2 _"Br"P-CH 2 -PBrR mit LiAlH 4 , z.B. nach Gl.
(1) bis (4) (Schema 1), gut zugänglich sind, erfordert die Synthese der Methyl-und Phenylderivate die Einführung von Schutzgruppen. Diese sollen die vollständige Substitution aller vier Cl-Atome bei der Umsetzung von C1 2 P-CH 2 -PC1 2 , z.B. mit RMgCl, unterdrücken. Bei den hier beschriebenen Synthesen werden bifunktionelle Schutzgruppen, die Bestandteile fünf-bzw. sechsgliedriger Ringsysteme sind, eingesetzt.
In den Cl-funktionellen 1.2,3,5-Diazadiphospholanen (8, 8a). die nach Gl. (5) (Schema 2) durch UmSchema 2.
CI2P
PCI 2 + R"-NH-NH-R CU ,CI 2 C^N (5) P P 2 C5H5NHCI
R" R"
8 (R" = Me) 8a (R" = Ph) MeN Me . 9 9
Li AI H^ 
MgBr2-Et20 Überschuß 2-n n H"P PHR [1] [2] [3] [4] [5] [6] [7] Li AlH^ (3) 2-n n Br"P PBrR 3b, 6b 5a [9a] 6a, 5b 7a [12] Setzung von C1 2 P-CH ; -PC1 2 mit den N.N'-substituierten Hydrazinen R"-NH-NH-R" (R" -Me [4] (14, 15) ). (14) 16a-23a (15) 2-3b; 6-9a, 11, IIa, 13, 13a, 15a-23 diese Befunde mit der Disaggregation des Dimeren bzw. uligomeren H im Gleichgewicht (16) . Es wird mit abnehmender Temperatur und zunehmender Komplexierung des Li~ durch Lösungsmittelmoleküle (solv) auf die Seite des Monomeren G verschoben. Der Abbau von H mit der durch P(A)---Li--P(M)-Kontakte verstärkten 3I P-3I P-Kernspinwechselwirkung [19, 20] hat ein Absinken von 2 7(P(A)-P(M)) zur Folge.
In den als Ausgangsverbindungen für die Synthese der Silylderivate eingesetzten Phosphanen 15 a (R = Me), 1 (R = iPr), 15b (R = Ph), 2 (R = tBu) sowie 3 (R = 2,4,6-Me 3 C 6 H 2 ) nimmt die Kopplungskonstante 2 /(P(A) -P(M)) mit wachsender Raumer-füllung der Substituenten R zu. Entsprechendes gilt für die Halogenphosphane R : P-CH 2 -PRC1 (la, 2a, 3a). Nach Colquhoun und McFarlane [22] deuten große Werte von : 7(PP) in den Phosphanen R 2 P-CH 2 -PR 2 und R 2 P-NR'-PR 2 (R = Ph; R' = H. Et, /Bu. Me, /Pr) auf eine bevorzugte C 2v -Konformation (I) am PCP-Skelett hin.
In der sterisch günstigsten Konformation (J) der Liganden R 2 P-CH 2 
= freies Elektronenpaar
Abb. 2. Konformere I-K der Methylenbisphosphane R : P-CH 2 -PR 2 , R 2 P-CH 2 -PRX und Ph 2 P-CH 2 -PH 2 , Newman-Projektion, P---P-Projektionsachse.
Werden im Ph 2 P-CH 2 -PPh 2 die Ph-Reste an einem P-Atom sukzessive durch H ersetzt, so nimmt die Kopplungskonstante von 125 Hz [22] Reduktion von 2a, 3b, 6b und 7a mit LiAlH 4 Die Halogenphosphane 2a, 3b, 6b und 7a [12] wurden in 200 (2a), 100 (3b, 7a) bzw. 250 ml (6b) Diethylether gelöst und in die in Tab. III angegebenen Mengen an LiAlH 4 in kleinen Portionen zugegeben. Nach 16 h Rühren bei R.T. wurde das Reaktionsgemisch mit ca. 50 ml ILO versetzt und nach Abklingen der Reaktion vom Niederschlag abdekantiert. Nach zweimaliger Extraktion des Rückstands mit je 100 ml Et 2 0 wurde das Lösungsmittel aus der organischen Phase bei 20 °C/100 mbar abgezogen. Halogenphosphane; g(mmol) g(mmol)
Ausb.
G(%)
gef. (ber.) 
Darstellung von 13
Eine Lösung von 217,8 g (1,0 mol) C1 2 P-CH 2 -PC1 2 in 300 ml CH 2 C1 2 wurde unter Eiskühlung mit 232. 15 a) (122,1) Gef 
